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© Neue Suspoemuisionen von Pfianzenschutz-Wirkstoffen. 



® Gegenstand der Erfindung sind Pflanzenschutzmittel mit einem oder mehreren Wirkstoffen, auf der Basis 
waflrige und organische Phasen enthaltender Suspoemuisionen, wobei die organische Phase ein Oder mehrere 
Tenside aus der Gruppe der Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere mit einem mittleren Molgewicht von 1000 
- 20000 enthalt Die Suspoemuisionen werden hohen Scherkraften ausgesetzt. Auch danach zeigen sie trotz 
gro/ter Tropfchenzahl und geringer Tropfchengro/te gieichbleibendes VIskositMtsverhalten. 
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Neue Suspoemulsionen von Pf lanzenschutz-Wirkstoffen 

Unter Suspoemulsionen versteht man im aligemeinen Formulierungen mit mindestens drei ver- 
schiedenen Phasen, einer waflrigen, organischen und festen Phase. Wasser kann als Tragerphase fungie- 
ren, in die ein Oder mehrere Wirkstoffe als feste Phase fein dispergiert sind; als dritte Phase enthalt die 
Suspo'emuision dann eine organische Losungsmitteiphase, worin ein Oder mehrere Wirkstoffe in emulgierter 
5 Form vorllegen (EP-A 117 999, EP-A 142 485), Prinzipiell. konnen in der wafirigen Phase auch noch 
wasseriosliche Wirkstoffe gelost sein. 

Die in EP-A 117 999 beschriebenen Formulierungen sind lagerstabii und anwendungstechnisch ein- 
wandfrei; sie konnen jedoch bei starker Einwirkung von hohen Scherkraften uber einen langeren Zeitraum 
eine sehr feine Tropfchenverteiiung bekommen, die zu hohen Viskositaten der Fertigformuiierung fuhren 
io kann. Des weiteren gibt es bestimmte Wirkstoffkombinationen neuerer Art, die sich nur bedingt nach dem 
dort beschriebenen Verfahren herstellen lassen. 

In EP-A 142 485 wird ausdruckiich darauf hingewiesen, da/J in der organischen Phase Kristallbildung 
auftreten kann und dafi die Lagerstabilitat nur fur 1 Monat bei hoherer Temperatur gegeben ist Daher 
bestand die Aufgabe, neue Suspoemulsionen mit verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften zu 
75 entwickein. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, datf Suspoemuisionenmit einem Oder vor alfem mehre- 
ren Wirkstoffen, deren organische Phase als Tenside Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere oder ethoxy- 
lierte Polyarylphenoiverbindungen enthalt, vorteilhafte Eigenschaften besitzen. Obwohl sie sehr kleine 
Tropfchen enthalten, bleiben sie sehr gut fiieflfahig, neigen nicht zur Kristallbildung und sind lagerstabii. 
20 Auflerdem konnen diese Suspoemulsionen auch in ULV-Form (Ultra Low Volume) ausgebracht werden 
(Winnacker, Kuchler: Chemische Technologie, Bd. 7, Org. Techn. Ill, Carl Hanser Verlag Munchen-Wien 
(1986) S. 322 ff.) 

Gegenstand der Erfindung sind daher Pflanzenschutzmittel auf der Basis wai3rige und organische 
Phasen enthaltender Suspoemulsionen mit einem oder mehreren Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, dai3 

25 die organische Phase ein oder mehrere Tenside aus der Gruppe der Ethylenoxid-Propylenoxid-BIockpoly- 
mere mit einem mittieren Molgewicht von 1000 - 20000 wie beispielsweise HOE S 3510 (Hoechst AG), HOE 
S 1816 (Hoechst AG) und ©Rewopal PO (Rewo Chemie) oder ethoxylierte Polyarylphenoiverbindungen 
bzw. Mono-und/oder Polyalkylphenolverbindungen, wie z. B. die ®Arkopal-bzw. ©Sapogenat-Reihe der 
Hoechst AG, oder Gemische derselben enthalt. Als Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere iassen sich 

30 insbesondere die Polymeren der nachstehenden Formein I und II erfindungsgemai3 verwenden: 



40 



R0 - ( CH 2 -CH 2 -0 ) x - ( CH-CH 2 -0 ) Z -R ( I ) 

CH^ 

R0- (CH 2 -CH 2 -0 ) x - ( CH-CH 2 *0 ) y - (CH 2 -CH 2 -0 ) Z -R (II) 

CH^ 



wobei in diesen Formein x, y und z unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 200 und R = H oder (Cr 
Cio)AIkyi bedeutet (HOE S 3510 (Typ I), HOE S 1816 (Typ II)). Im Falle von R = H konnen die 
Blockpolymere auch • phosphatiert sein, insbesondere monophosphatiert (HOE S 3618 , Typ II). Als 
45 ethoxylierte Polyarylphenoiverbindungen kommen bevorzugt tristyryisubstituierte Phenole mit 15 - 30. Mol 
EO 1 wie z.B. HOE S 3474 (Hoechst AG) oder ©Soprophor BSU (Rhone Poufenc) in Betracht. 
Im aligemeinen enthalten die Suspoemulsionen zwei Wirkstoffe. 

Als Wirkstoffe der organischen Phase werden eingesetzt: 3,5-Dihalogen-4-hydroxybenzonitriie, ihre 
Ester und Salze wie Bromoxyniloctanoat und loxyniloctanoat; substituierte Phenoxyessig(propion)-Sauren 
60 und -Ester wie Mecoprop, 2,4-D-Ester, MCPA; (Hetero-)Aryloxy-phenoxyester wie Fluazifop, Fenoxaprope- 
thyl, Diclofop-methyl; Phosphorsaureester wie Pyrazophos; fungizide Triazole wie Propiconazol; Pyrethroide 
wie Deltamethrin; Anilinderivate wie Pendimethalin, Trifluralin, Alachlor, Metoiachlor; Imidazolcarboxamide 



'(EO~ Ethyienoxid) 
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wie z.B. Prochloraz, Phenylharnstoffderivate wie Monolinuron; Ethyl-[3-(2-chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-6- 
nitro-benzoyl-oxy]-acetat (RH 8301); N-[3-(1-Ethyl-1-methylpropyl)-5-isoxa20lyl]-2 ( 6-dimethoxybenzamid (EL 
1 07); [4-Amino-3,5-dichlor-6-fluor-2-pyridin]oxyessigsaureester, insbesondere der -Isooctylester 
(Fluroxypyr) Oder Phenolderivate wie z.B. Dinoseb Oder Dinoseb-acetat. 

5 Ais Losungsmittel fur die organische Phase kommen in Frage aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 
Xylol, Toluol und 1/2-MethylnaphthaIin; (C6-Ci6)-Aromatengemische, wie die ©Solvesso-Reihe mit den Typen 
100, 150, 200; nicht wassermischbare Ketone wie z.B. Isophoron oder substituierte Aromaten, wie z.B. 
halogenierte Aromaten. Diesen Losungsmitteln konnen als Losungsvermittler noch (CrCchPhthalsaureester 
zugemischt sein; letztere konnen diese auch ganz ersetzen. 

w Ais Wirkstoffe fur die wafirige Phase konnen Schwefel, Carbendazim, Triphenylzinnhydroxid (TPTH), 
Endosulfan, Triazinderivate wie z.B. Atrazin, Simazin, Cyanazin, Dithiaanthrachinone wie Dithianon, Dioxoi- 
midazolidincarboxamide wie z.B. Iprodion, Pyridazinone wie z.B. Chloridazon, Butenoate wie Binapacryl 
oder Phenylharnstoffderivate wie z.B. Linuron, Isoproturon, Diuron Oder Chlortoluron bzw. Gemische 
derselben verwendet werden. Diese Wirkstoffe werden a!s Fertigformulierungen mit den ublichen Formulie- 

is rungshilfsmitteln, wie sie z.B. in EP-A 22 925, EP-A 110 174 und der deutschen Patentanmeldung P 35 38 
247.3 beschrieben sind, eingesetzt. 

Die waJ3rige Phase kann folgende Dispergiermittel enthaiten: 
Sulfobernsteinsaurehalbester-Alkaiisaize (hergestellt durch Umsetzen eines Poiyglykolethers eines Konden- 
sationsproduktes aus (Cg-Ci2)-Alkylphenol und Formaidehyd mit Maleinsaureanhydrid und einem Alkaiisulfit), 

20 Alkalisalze eines suifogruppenhaitigen Kondensationsproduktes aus einem Phenol und Formaidehyd, Alkali-, 
Ammonium-oder Aminsalze von Alkyipolyglykoletherphosphat-Partialestern, Alkalisalze einer Ligninsul- 
fonsaure im Gemisch mit gleichen Teilen eines quellfahigen Erdalkalisilicats, Salze von polymerisierten 
Alkyl-Naphthalin-Sulfonsauren oder Salze von ethoxylierten Alkylphenolnovolaken. Ferner konnen zusatzlich 
weitere ubliche Formulierungshilfsmittei, wie Netzmittel, z.B. Na-Oleoyl-N-methyltaurid, Tridecyialkohoipoly- 

25 glykolether, Entschaumer auf der Basis von Tributylphosphat oder auf Siliconbasis, Frostschutzmittel, wie 
z.B. Ethyiengiykol, Propylenglykol, Glycerin, Alumosilikate mit Blattstruktur, wie Montmorillonite oder Bento- 
nite, Safener wie beispielsweise Harnstoff und ubliche Konservierungsmittel wie Benzoesaure, Sobitansaure 
u.a. zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaflen Suspoemulsionen konnen beispielsweise folgende Wirkstoffkombinationen ent- 
30 halten: 

Diclofopmethyl-lsoproturon, Deltamethrin-Endosulfan, Pyrazophos-Schwefel, Pendimethaiin-Chiortoluron, 
Pyrazophos-Carbendazim und/oder TPTH, Prochloraz-Carbendazim, Trifluralin-Triazine (Atrazin, Simazin) 
und Pyrazophos-Dithianon. 

Die waBrige Phase enthalt 0,1 bis 70 Gew.-% Wirkstoff, 0,5 bis 15 Gew.-% Dispergiermittel, 0,1 bis 15 
35 Gew.-% Netzmittel, 0,1 bis 5 Gew.-% Entschaumer, 1,0 bis 15 Gew.-% Frostschutzmittel und 0,01 bis 4 
Gew.-% Alumosilikate. 

In der organischen Phase, die die schon zitierten LSsungsmittel einzeln oder in Mischungen enthalt, 
liegen die Wirkstoffe in geloster Form vor. Es sind 0,1 bis 90 Gew.-% Wirkstoff, 0,1 bis 35 Gew.-% Tensid, 
speziell jedoch 1,0 bis 10,0 Gew.-% und 2 bis 90 Gew.-% Losungsmittel enthaiten. 
40 Das Verhaltnis von waflriger Phase zu organischer Phase kann je nach den Bedingungen in weiten 
Grenzen zwischen 100 : 1 und 1 : 100 variieren. 

Bei Applikation ais waBrige Suspensionskonzentrate liegt das VerhSltnis von waJSriger, dispergierter 
Phase zu organischer Phase im allgemeinen zwischen 1 : 1 und 100 : 1, vorzugsweise jedoch bei 1 : 1 bis 
20 : 1. Im Falle einer ULV-Applikation betragt das Verhaltnis wafirige Phase zu organischer Phase 1 : 1 bis 
45 1 : 100, vorzugsweise jedoch 2 : 3 bis 1 : 20. 

Hierbei ist dann die organische Phase (Ol) Tragerphase, in der die waSrige Phase, die den (die) dort in 
fester Form suspendierten Wirkstoff(e) enthalt, als fein verteilte TrSpfchen vorliegt. 

Die wa/3rigen Dispersionsformulierungen werden in der bekannten Weise durch Nafivermahiung mittels 
Perl-, Kugeh Sand-oder Kolloid-bzw. Korundscheibenmuhlen hergestellt. 
so Die Wirkstoffe und Tenside der organischen Phase werden im Ldsungsmlttel unter Ruhren und 
eventuell ErwSrmen und anschliei3endem AbkUhlen gelost. 

Die waBrige, disperse Phase und die organische, Tensid(e) und Wirkstoff(e) enthaltende Phase werden 
in bekannter Weise (z.B. nach EP-A 117 999) hohen Scherkraften, d.h. Scherkraften von 1 - 7000 sec' 1 , 
ausgesetzt, wobei die gewOnschten lagerstabilen Suspoemulsionen erhalten werden. 
55 Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele erlSutert. 
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Wie Tabelle 2 zeigt, besitzen die erfindungsgema/ten Suspoemulsionen trotz gro/ter Tropfchenzahl und 
geringer Tropchengrd/te gleichbleibendes Viskositatsverhalten, im Gegensatz zu den bekannten Suspoe- 
mulsionen gema/J EP-A 117 999. 



Anspruche 

1. Pflanzenschutzmittel auf der Basis waflrige und organische Phasen enthaltender Suspoemulsionen 
mit einem oder mehreren Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, da£ die organische Phase ein oder mehrere 
55 Tenside aus der Gruppe der'Ethylenoxid-Propylenoxid-Biockpolymere mit einem mittleren Molgewicht von 
1000 - 20000, der ethoxylierten Polyarylphenolverbindungen, der Poiyalkylphenolverbindungen oder Gemi- 
sche derselben enthalt. 
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2. Pflanzenschutzmittel gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die organische Phase als 
Tenside Ethyienoxid-Propylenoxid-Blockpolymere der Formeln I oder II 

RO - ( CH 2 -CH 2 -0 ) x - ( CH-CH 2 -0 ) B -R ( I ) 

CH 3 

RO- ( CH 2 -CH 2 -0 ) x - ( CH.CH 2 -0 ) - ( CH^CH^O ) £ -R (II) 



wobei jeweils x, y und 2 unabhangig voneinander eine Zahl von 2 - 200 und R= H oder (CrCio)Alkyi 
bedeuten, oder ethoxyllerte Trlstyrylphenolderivate mit 15 - 30 Mol EO enthalt. 

3. Pflanzenschutzmittel gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie als Tensid eine Verbin- 
dung der Formel II von Anspruch 2 erhalten, worln x und z die gleiche Bedeutung haben. 

4. Pflanzenschutzmittel gema/3 einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die waBrige Phase einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der Phenylharnstoffderivate, der 
Triazinderivate, der Dithiaanthrachinone, der Dioxoimidazolidincarboxamide, der Pyridazinone, der Bute- 
noate, Schwefel, Carbendazim, Triphenylzinnhydroxid oder Endosulfan und/oder die organische Phase 
einen oder mehrere in organischen Losungsmitteln losliche Wirkstoffe aus der Gruppe der Phenylharnstoff- 
derivate, der Anilinderivate, der Phosphorsaureester, der (Hetero-)Aryloxyphenoxy ester, der substituierten 
Phenoxyessig(propion)-sauren oder -ester, der fungiziden Triazole, der Pyrethroide, der Imidazolcarboxa- 
mide, der 3,5-Dihalogen-4-hydroxybenzonitrile, der Phenolderivate, Ethyl-[3-(2-Chior-4-trifluormethylphe- 
noxy)-6-nitrobenzoyl-oxy]-acetat, N-[3-(1-Ethyl-1-methylpropyl)-5-isoxazolylh2,6-dimethoxybenza- 
midsaureester, [4-Amino-3,5-dichlor-6-fluor-2-pyridin]oxyessigsaureester enthalt. 

5. Pflanzenschutzmittel gema/3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die wafirige Phase einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe Linuron, Isoproturon, Diuron, 
Chlortoluron, Atrazin, Simazin, Cyanazin, Dithianon, Iprodion, Chloridazon oder Binapacryl und/oder die 
organische Phase einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe Monolinuron, Trifluralin, Pendimethaiin, 
Alachlor, Metolachlor, Pyrazophos, Fluazifop, Fenoxapropethyl, Diciofopmethyl, 2,4-D-Ester, MCPA-Ester, 
Propiconazol, Deltamethrin, Prochloraz, Bromoxyniloctanoat, loxyniloctanoat, Dinoseb oder Dinoseb-acetat 
enthalt. 

6. Planzenschutzmittel gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die wafirige Phase 0,1 bis 70 Qew.-% Wirkstoff und die organische Phase 0,1 bis 90 Gew.-% Wirkstoff 
enthSlt. 

7. Pflanzenschutzmittel gema/3 einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die organische Phase 0,1 bis 35 Gew.-% Tensid enthalt. 

8. Pflanzenschutzmittel gema/3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die organische Phase 2 bis 90 Gew.-% LQsungsmittel enthalt. 
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